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Olefiinipolymeerikalvot

Té&md keksint®d koskee ldmpdmuovautuva kalvoja, ark-
keja ja laminaatteja ja ndistd muodostettuja yhdess# suu-
lakepuristettuja materiaaleja, ja kalvoja ja arkkeja, jot-
ka on muodostettu olefiinipolymeerikoostumuksen secksista,
joita on lisdtty peruskalvolle tai metallisesta alustasta
tail erilaisista olefiinipolymeerimateriaaleista koostuval-
le arkille. '

Useissa kalvosovellutuksissa kuten elintarvikkei-
den, kemikaalien ja vaarallisten materiaalien pakkauksessa
ja l&ddketieteellisiss8d sovellutuksissa teollisuus vaatii
midrdtyt ominaisuudet omaavia kalvoja. Esimerkiksi elin-
tarvikkeiden pakkauksessa kalvoilla on oltava hyva piston-
kestdvyys, hyvd lédpikuultavuus ja kiilto, ja alentunut
kaasujen ja/tai hoyryjen l&péisevyys. Kemikaaleja ja vaa-
rallisia jédtemateriaaleja warten tarkoitettujen astioiden
valmistukseen kdytetyilld kalvoilla on oltava hyvi piston-
kestdvyys, suuri venytyslujuus, suuri repdisylujuus ja
kemiallinen kestdvyys. L&&ketieteellisissd sovellutuksissa
kuten veripussessa kédytetyilld kalvoilla on oltava hyvd.
pistonkestédvyys, alhainen moduuli, suuri repdisylujuus ja
autoklavoitavuus.

Siten on tarvetta polymeerimateriaalille, jolla on

alhaisempi taivutusmoduuli, hyvd repdisylujuus, parempi

kimmoinen palautuminen, alentunut vetoresonanssi, samoin

kuin kaikki muut toivottavat ominaisuudet.

Kalvot, jotka on valmistettu etyleenipolymeereisti,
homopolymeereistd, esimerkiksi HDPE:st& ja LLDPE:std, ja
kopolymeereistd, esimerkiksi LLDPE:std, ja propyleenipoly-
meereistd, Kuten kiteisistd propyleenin homopolymeereisté
ja propyleenin ja etyleenin satunnaiskopolymeereistd, ei-
vdt aikaansaa tdllaista toivottavien ominaisuuksien yhdis-~

telmsd.
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On tehty yrityksid ndiden polymeerien puutteiden
voittamiseksi valmistamalla heterofaasisecksia kiteisista
propyleenipolymeereistd ja 8 - 25 %:sta elastomeeristé
propyleeni-etyleeni-kopolymeerid polymeroimalla perdkkain
stereogpegifisen Ziegler-Natta-tyyppisen katalysaattorin
lasnd ollessa. Tdllaisista heterofaasikoostumuksigta ole-
vat kalvot ovat kuitenkin alttiita kalansilmien muodostu-
miselle, riittdmattdmille repidisylujuudelle tai rosoisten
pintojen muodostumiselle.

Nyt on keksitty, ettd koostumuksia, joilla on al-
hainen moduuli, hyva repaisylujuus, parempi kimmoinen pa-
lautuminen, vahentynyt vetoresonanssi, ja kaikkien muiden
toivottavien -ominaisuuksien s&ilyminen, voidaan saada se-
koittamalla etyleenikopolymeerejad heterofaagisen olefiini-
polymeerikoostumuksen kanssa.

Niinpa tama keksintd antaa lampdmuovautuvan kalvon,
jolla on halutut ominaisuudet. Taten keksinndén kohteena on
kalvo- tai arkkimateriaali, jolle on tunnusomaista, ettd
se kdsitt34 seosta, jossa on

1) 95 - 60 paino-% heterofaasista olefiinipolymee-
rikoostumusta, jcka on valmistettu polymeroimalla ainakin
kahdessa vaiheessa ja joka koostuu

(a) noin 10 - 50 osasta propyleenihomopolymeerid,
jonka isotaktinen indeksi on yli 80, tai kopolymeerid,
joka on (i) propyleenistd ja etyleenistd, (ii) propylee-
nistd, etyleenistd ja CH,=CHR-¢-olefiinista, jossa R on
suoraketjuista tai haaroittinutta C,  -alkyylid, tai (iii)
propyleenistd ja kohdassa (a) (ii) médritellystd oa-ole-
fiinista, jolloin mainittu kopolymeeri sisdltdd yli 80 %
propyleenid ja sen isotaktinen indeksi on yli 80;

(b) noin 5 - 20 osasta puolikiteistd, oleellisen
lineaarista kopolymeerifraktiota, jonka kiteisyys on noin
20 - 60 %, jolloin kopolymeeri on (i) etyleenid ja propy-
leenid sisdltden yli 55 % etyleenid, (ii) etyleenid, pro-
pyleenid ja kohdassa (a) (ii) mdariteltyd o-olefiinia si-

sdlté@en 1 - 10 % a-olefiinia ja yhteensd yli 55 % ety-
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leenia ja a-olefiinia, tai (iii) etyleenia ja kohdassa (a)
(ii) méariteltyd a-olefiinia sisdltden yli 55 % mainittua
x-olefiinia, joka kopolymeeri on huoneen- tai ymparistén
lampdtilassa ksyleeniin liukenematonta; ja

(¢) noin 40 - 80 osasta kopolymeerifraktiota, joka
on kopolymeerid (i) etyleenista ja propyleenistd, jolloin

kopolymeeri sis&dltdd 20 - alle 40 % etyleenid, (ii) ety-
leenistd, propyleenistd ja kohdassa (a) (ii) mldritellysté

o

a—olefiinista, jolloin a-olefiinia on ldsnd mdard 1 - 10
ja ldsnd oleva etyleenin ja a-olefiinin mddrd on 20 - alle
40 %, tai (iii) etyleenistd ja kohdassa (a) (ii) madritel-
lystd a-olefiinista sisdltden 20 - alle 40 % a-olefiinia,
ja mahdollisesti 0,5 - 10 %:n kanssa dieenid, mainitun
kopolymeerifraktion ollessa ksyleeniin liukoista ymparis-
tédn lampdtilassa, Jja omatessa vrajaviskositeetin 1,5
4,0 dl/g;

jolloin (b)- ja (c)-fraktioiden kokonaismddrd, koko ole-
fiinipolymeerikoostumuksen perusteella, on noin 50 - 90 %,
ja painosuhteen (b)/(c) ollessa alle 0,4; ja

2) 5 - 40 paino-%:sta kopolymeerid etyleenista
CH,=CHR-0¢-olefiinin kanssa, jossa R on suoraketjuista tai
haaroittunutta C, ,-alkyylid, jonka tiheys on 0,890 -
0,940 g/cm’.

Muissa suoritusmucdoissa tamd keksintd antaa kalvo-
ja tai arkkeja tai huoviketuotteita, jotka kdsittavidt ker-
roksen keksinnén mukaista seosta, joka kerros on lisdtty
lampdmuovautuvan kalvon tai huovikemateriaalin tai metal-
lialustan ainakin yhdelle pinnaile.

Keksginndén mukaisista seoksista valmistettuja kalvo-
ja voidaan kdyttdd vaipoissa, erityisesti vaipanpdillys-
raaka-aineissa, erityisesti sidottuna harsokankaaseen.
Yleensd keksinndn mukaisesta seocksesta valmistettuja kal-
voja voidaan kdytt&4 henkildkohtaisissa hoitotuotteissa,
esimerkiksi vaipoissa ja vaippahousuissa; aikuisten pida-

tyskyvyttdmyyssuojissa; kertakayttdisissa laddketieteelli-
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sissd vaatteissa, kuten viitat; kengdnsuojissa ja naisten
hygieniatuotteissa.

Kaikki téssd patenttijulkaisussa kaytetyt osat
ja prosenttiosuudet ovat painon mukaan ellei muuta mddri-
telld. Ymparistdn- tai huoneenlémpdtila on noin 25 °C.

Komponenttia 1) (a) on edullisesti lasn& mddrid 10 -
40 osaa, edullisimmin 20 - 35 osaa. Kun (a) on propyleeni-
homopolymeerid, isotaktinen indeksi on edullisesti noin
85 - 98. Kun (a) on kopolymeeri, propyleenin mddra kopoly-
meerissd on edullisesti noin 90 - 99 %.

Komponenttia 1) (b) on edullisesti l&snd mddrd 7 -
15 osaa. Kiteisyys on tyypillisegti noin 20 - 60 % diffe-
rentiaalipyyhkdisykalorimetrialla (DSC). Yleensd etyleenin
tai mainitun ¢-olefiinin sisdltd tai etyleenin ja mainitun
¢-olefiinin yhdistelmd, kun molempia kaytet&dn, on vyli
55 - jopa 98 %, edullisesti 80 - 95 %.

Komponenttia 1) (¢) on edullisesti lasnd maard 50 -

70 osaa. Komponentin (c¢) etyleenin tai mainitun a-olefii-

nin gisdltd tai etyleenin ja mainitun a-olefiinin sisaltd .

on edullisesti 20 - 38 %, edullisimmin 25 - 38 %. Kun kom-
ponentti (c¢) on terpolymeerid, mainittua e-olefiinia on
tyypillisesti l&snd maara 1 - 10 %, edullisesti 1 - 5 %.
Edullinen rajaviskositeetti on 1,7 - 3 dl/g.

Komponenttien 1) (b) ja 1) (c¢) kokonaismd&ra koko
olefiinipolymeerikoostumuksen perusteella on edullisesti
65 - 80 %, ja painosuhde (b)/(c) on edullisesti 0,1 - noin
0, 3. ’

Etyleeniyksikdiden tai mainittujen e-olefiiniyksi-
kéiden, tail etyleeni- ja mailnittujen a-olefiiniyksikéiden
kokonaismdara, kun molempia on l&snd keksinndn mukaisen
seokgen komponentissa 1), on noin 15 - 35 %.

Lisdksi komponentin 1) koostumuksilla on taivutus-
moduuli alle 150 MPa, yleens& 20 - 100 MPa; vetolujuus
mydtdrajalla 10 - 20 MPa, murtovenyma yli 400 %; jannitys-

deformaatio (tension set), 75 %:n venymdlld, 20 - 50 %;
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Shore D-kovuus 20 ja 35; ja eikd murru (ei haurausmurtumaa
iskukokeessa) kun IZOD-iskukoe suoritetaan -50 °C:ssa.
Komponentti 2) on kopolymeerid etyleenisti CH,=CHR-
o-olefiinin kanssa, jossa R on suoraketjuista tai haaroit-
tunutta C,4-, edullisesti C, .-, ja edullisimmin C, .-alkyy-
lid. oa-olefiinia on lasnd mddrd noin 1 - 10 %, ja edulli-
sesti 6 - 10 %. Sopivia etyleenikopolymeerejd, jotka ovat
kayttdkelpoisia komponenttina 2), ovat mm. etyleeni/butee-
ni-1, etyleeni/4—metyyli—l—penteéni, etyleeni/hekseeni-1
ja etyleeni/okteeni-1. Kopolymeeri voi olla LLDPE:td tai
VLDPE:td, edullisesti LLDPE:td4, jossa komonomeeri on 1-
okteenia. Etyleenikopolymeerin tiheys on edullisesti
0,890 - 0,940 g/cm’® ja edullisimmin 0,890 - 0,927 g/cm’.
Keksinnén mukaiset seokset sisaltdvat 60 - 95 pai-
no-% komponenttia 1) ja 5 - 40 paino-% komponenttia 2).

Edullisesti komponenttia 1) on lasnd m&dr3 90 - 75 % ja

o

komponenttia 2) on lasnd maara 10 - 25
Keksinndén mukaisilla seoksilla on ainakin yksi su-
lahuippu, DSC:114 madritettynd, joka on lésnd lampétilois-
sa yli 120 °C, ja ainakin yksi huippu, suhteessa lasittu-
mispisteeseen, ollen l&snd lampédtiloissa -10 - -35 °C.
Tyypillisesti keksinnén mukaisten seosten taivutus-
moduuli on alle 150 MPa, yleensd 20 - 100 MPa.
Propyleenin ja etyleenin tai e-clefiinin tail propy-
leenin, etyleenin ja a-olefiinin kopolymeerit ja terpoly-
meerit ovat edullisia komponenttina 1) (a), ja propyleenin
kopolymeerit etyleenin tai a-olefiinin kanssa ovat edulli-
simpia komponenttina (a).
Sopivia kaavan CH,=CHR mukaisia a-olefiineja ovat
mm. buteeni-1, penteeni-1, 4-metyylipenteeni-1, hekseeni-
1, ja okteeni-1. Komponentin 1) (a) valmistukseen kaytet-
tdessd niitd on ldsnd sellaiset madrdt, ettd tulokseksi
saadun polymeerin isotaktinen indeksi ei ole alle 80 %.
Kun komponenttien 1) (b) ja (¢) valmistuksen aikana
on lasnd dieenia, se on tyypillisesti butadieenid, 1,4-
heksadieenia, 1,5-heksadieenid, etylideeninorborneenidi-



10

15

20

25

30

35

eenimbnomeerié ja sitd on tyypillisesti ldsnd m&dars 0,5 -
10 %, edullisesti 1 - 5 %.

_ Komponentti 1) v01daan valmistaa polymerointlmene-
telm#lls, joka Kkésittdd ainakin kaksi wvaihetta, joissa
ensimmiisessd vaiheessa propyleeni tai propyleeni ja ety-
leeni tai mainittu a-olefiini tai propyleeni, etyleeni tai
mainittu a-olefiini polymeroidaan komponentin 1) (a) muo-
dostamiseksi, ja seuraavissa vaiheissa polymeroidaan ety-
leenin ja propyleenin tai mainitun a-olefiinin tai etylee-
nin, propyleenin ja mainitun a-olefiinin ja mahdollisesti
dieenin seokset komponenttien 1) (b) ja (c) muodostamisek-
si.

Polymerointi voidaan suorittaa nestefaasissa, kaa-
sufaasissa, tai neste/kaasu-faasissa kdyttden erillisid
reaktoreita, joka koko polymerointi voidaan suorittaa joko
panosreaktiona tai jatkuvatoimisesti. On esimerkiksi mah-
dollista suorittaa komponentin 1) (a) polymerointi kayt-
tden nestemdistd propyleenid& laimennusaineena, Jja kom-
ponenttien 1) (b) ja (c) polymerointi voidaan suorittaa
kaasufaasissa, ilman vdlivaiheita lukuun ottamatta propy-
leenin osittaista kaasunpoistoa. Témd on edullinen mene-
telmd.

Polymerointireaktiot suoritetaan inertiss& ilmake-
hiss8 inertin hiilivetyliuottimen tai nestemdisen tai kaa-
sumaisen monomeerin ldsnd ollessa.

Sopivia inerttejd hiilivetyliuottimia ovat mm. tyy-
dyttyneet hiilivedyt; kuten propaani, butaani, heksaani ja
heptaani.

Vetyd voidaan 1lis&itd tarvittaessa ketjunsiirto-
reagenssina molekyylimassan kontrolloimiseksi.

Komponentin 1) (a) polymeroinnin ja komponenttien
1) (b) ja (c) polymeroinnin reaktiolémp&itila voi olla sama
tai erilainen ja on yleensd 40 - 90 °C, edullisesti 50 -
80 °C komponentin 1) (a) polymeroinnissa ja 40 - 65 °C
komponenttien 1) (b) ja (¢) polymeroinnissa.
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Komponentin 1) (a) polymeroinnin paine, jos poly-~
meorinti suoritetaan nestemiiisessd monomeerissid, on sel-
lainen, joka kilpailee nestepropyleenin héyrynpaineen
kanssa k#ytetyss# operaatioldmpdtilassa, mahdollisesti
modifioituna katalysaattoriseoksen sybt@bén kdytetyn iner-
tin laimennusaineen pienen md3rin héyrynpaineella, ja mah-
dollisten monomeerien ja molekyylimassanséditelijind kidyte-
tyn vedyn ylipaineella. .

Komponenttien 1) (b) ja (¢) polymeroinnin paine,
mikdli polymerointi suoritetaan kaasufaasissa, voi o¢lla
0,51 - 3,0 MPa. Viipymdajat kahdessa vaiheessa riippuvat
halutusta suhteesta fraktion (a) ja (b) + (c) vdlilla ja
ne ovat tavallisesti 15 min - 8 tuntia.

Polymeroinnissa kdytetty katalysaattori kdsittda
reaktiotuotteen 1) kiintedstd komponentista, joka sis&dltda
halogeenipitoista titaaniyhdistettd ja elektroninluovutta-
jayhdistetta (sisdistd luovuttajaa) aktivoidulla magne-
siumkloridikantajalla, 2) halogeenittomasta Al-trialkyy-
liyhdisteestd ja 3) elektroninluovuttajayhdisteestd (ul-
koinen luovuttaja).

Sopivia titaaniyhdisteitsd ovat mm. ne, joissa on
ainakin yksi Ti-halogeeni-sidos, kuten titaanin halogeni-
dit ja alkoksihalogenidit.

Ndiden olefiinipolymeerikoostumusten saamiseksi
vapaastivaluvien pallomaisten partikkelien muodossa, joil-
la on suuri irtotiheys, kiintedlli katalysaattorikomponen-
tilla on oltava a) pinta-ala alle 100 m?/g, edullisesti
v&lills 50 ja 80 m?*/g, b) huokoisuus 0,25 - 0,4 cm’/g ja c)
rontgenspektri, jossa ndkyy magnesiumkloridiheijastumia,
osoittaen valoilmién l&sndolon kulmilla 2 0 on vililla
33,5° ja 35°, ja heijastuman puuttumisella kulmassa 2 ¥ on
14,95°, Symboli & = Bragg-kulma.

Kiinted katalysaattorikomponentti valmistetaan muo-
dostamalla additiotuotteen magnesiumdikloridista ja alko-
holista, kuten etanoli, propanoli, butanoli ja 2-etyyli-
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heksanoli, joka additiotuote sisdltdd yleensd 3 mol alko-
holia/mol MgCl,:ta, emulgoimalla additiotuotteen, jashdyt-
t&m&lld emulsion nopeasti aiheuttaen additiotuotteen kiin-
teytymisen pallomaisiksi partikkeleiksi, ja alkoholinpois-
tokdsittelemdlld hiukkasmuotoisen additiotuotteen osaksi
kohottamalla l&mp&tilan vdhitellen 50 °C:sta 130 °C:seen
riittévaksi ajanjaksoksi alkoholipitoisuuden alentamiseksi
tasolta 3 mol tasolle 1 - 1,5 mol/mooli MgCl,:d3. Sitten
osaksi alkoholinpoistok#dsitelty additiotuote suspendoidaan
0 °C:ssa TiCl,:83n niin, ettd additiotuotteen konsentraatio
suhteessa TiCl,:84n on 40 - 50 g/1 TiCl,. Sitten seos kuu-
mennetaan ajaksi noin 1 - 2 tuntia l&mpdtilaan 80 -
135 °C. Kun lampdtila saavuttaa 40 °C, lisdtéén riittévis-
ti elektroninluovuttajaa niin, ettd saavutetaan haluttu
Mg:elektroninluovuttaja-moolisuhde.

TiCl,:&8n lis&tddn elektroninluovuttajayhdistettd,
joka on edullisesti alkyyli-, sykloalkyyli- tai aryylifta-
laatteja, kuten esimerkiksi di-isobutyyli-, di-n-butyyli-
tai di-n-oktyyliftalaattia.

‘Kun kuumennuskédsittelyajanjakso on pddttynyt, yli-
mddrdinen kuuma TiCl, erotetaan suodattamalla tai sedimen-
toimalla, Jja k&sittely TiCl,:114 toistetaan kerran tai
useita kertoja. Sitten kiinted aine pestddn sopivalla
inertilld hiilivety-yhdisteelld, kuten heksaanilla tai
heptaanilla, ja kuivataan.

| Kiinte&l114 katalysaattorikomponentilla on tyypilli-

sestli seuraavat ominaispiirteet:

Pinta-ala: alle 100 m?/g, edullisesti v&lilla 50
ja 80 m?/g

Huokoisuus: 0,25 - 0,4 cm®/g

Huokostilavuus-

jakauma: 50 %:11la huokosista on sdde yli 1 x
107° m.

Rdntgenspektri: jossa ndkyy Mg-kloridiheijastumia,

osoittaen valoilmidn maksimi-intensi-
teetilld kulmien 2 & on 33,5° ja 35°
vdlilld, heijastuman kulmalla 2 0 on
14,95° puuttuessa.
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Katalysaattori saadaan sekoittamalla kiintedn kata-
lysaattorikomponentin trialkyylialumiiniyhdisteen, edulli-
sesti trietyylialumiinin ja 'tri—isobutyylialumiinin, ja
elektroninluovuttajayhdisteen kanssa.

Tekniikan tasolla tunnetaan erilaisia elektronin-
luovuttajayhdisteitéd. Edullisia elektroninluovuttajayhdis-
teitd ovat kaavan R'R"Si(OR), mukaiset silaaniyhdisteet,
jossa R' ja R" voivat olla samat tai erilaisia ja ovat
suoraketjuinen tai haaroittunut C,_,-alkyyli-, C,_;;-sykloal-
kyyli tai C,,z-aryyliradikaaleja, ja R on C, ,~alkyyliradi-
kaali.

Tyypillisi& silaaniyhdisteitd, joita voidaan kadyt-
tdd, ovat mm. difenyylidimetoksisilaani, disykloheksyyli-
dimetoksisilaani, metyyli-t-butyylidimetoksisilaani, di-
isopropyylidimetoksisilaani, disyklopentyylidimetoksisi-
laani, sykloheksyylimetyylidimetoksisilaani ja fenyylitri-
metoksisilaani.

Al/Ti-suhde on tyypillisesti vdl1illd 10 ja 200 ja
Al /silaani-moolisuhde v&1illd 1/1 ja 1/100.

- Katalysaattorit voidaan saattaa ennalta kontaktiin
pienten olefiinimonomeerimddrien kanssa (esipolymerointi),
ylldpitden katalysaattorin suspensiossa hiilivetyliuotti—
messa ja polymeroimalla l&mpdtilassa huoneenl&mpétilasta
60 °C:seen riittévén ajan tuottamaan polymeeriméérén, joka
on 0,5 - 3-kertainen katalysaattorin painoon verrattuna.

Tém& esipolymerointi voidaan suorittaa my®ds neste-
miisessd tai kaasumaisessa monomeerissid, jolloin muodos-
tuu, tdssd tapauksessa, jopa 1000-kertainen polymeerimddra
katalysaattorin painoon verrattuna.

Katalysaattorijdanteen pitoisuus ja mddrd keksinndn
mukaisissa la&mpdmuovautuvissa olefiinipolymeereissd on
riittdvdn pieni tehden tarpeettomaksi katalysaattorijdén-
teen poistamisen, jota tyypillisesti kutsutaan tuhkanpois-

toksi.
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Heterofaasinen olefiinipolymeeri, komponentti 1),
joka on valmistettu edelld mainitulla katalysaattorilla,
on pallomaisten hiukkasten muodossa, ja partikkeleiden
halkaisija on 0,5 - 7 mm. |

Keksinndn mukaisissa seoksissa kéytetty heterofaa-
sinen olefiinipolymeeri voi olla "lampbkrakattua" polymee-
ri8, joka on valmistettu edellid kuvatuista pallomaisista
partikkeleista, ja jonka sulavirtausnopeus (MFR, ASTM-nor-
min D-1238 mukaan, mitattu 230 °C:ssa, 2,16 kg) 5 - 400,
edullisesti 10 - 200, ja edullisimmin 20 -~ 100, alku-
MFR:std 0,2 - 20, ja edullisesti noin 0,5 - 3.

Vaihtoehtoisesti komponentti 1) voidaan valmistaa
suoraan polymerointireaktorissa edulliseen MFR-arvoon.

Menetelm& komponentin 1) lamptkrakkaamiseksi on
tekniikan tasolla hyvin tunnettu. Yleensid se suoritetaan
seuraavalla tavalla: heterofaasiseen olefiinipolymeerima-
teriaaliin, joka on "polymeroidussa" muodossa, esimerkiksi
hiutaloituna, jauheina tai pallosina polymerointireakto-
rigsta tai pelletoituna, on suihkutettu p&didlle tai sekoi-
tettu sen kanssa, esihajotusainetta tai vapaita radikaale-
ja muodostavaa ldhdettd, esimerkiksi peroksidia neste- tai
jauhemuodossa tai peroksidi/polypropyleeni-konsentraattia
kuten Xantrix 3024-peroksidikonsentraattia, joka on saata-
vissa yhtidstd HIMONT USA, Inc. Sitten heterofaasinen ole-
fiinipolymeerimateriaali ja peroksidi lis&tddn laitteeseen
seoksen l&mp8plastisoimiseksi ja kuljettamiseksi, esimer-
kiksi suulakepuristimeen korotetussa ldmpdtilassa. Viipy-
mdaikaa ja lampdtilaa kontrolloidaan erityisen valitun-
peroksidin mukaan (ts. perustuen peroksidin puoliintumis-
aikaan suulakepuristimen prosessilémpdtilassa) polymeeri-
ketjun halutun hajoamisasteen aikaansaamiseksi. Nettotulos
on polymeerin molekyylimassajakauman kaventuminen samoin
kuin kokonaismolekyylimassan aleneminen ja tdten MFR-arvon
kohoaminen kdsittelemdttémddn polymeeriin verrattuna. Esi-
merkiksi polymeerid, jonka MFR-arvo on mitdtén (ts. alle
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1), tai polymeeris, jonka MFR on 0,5 - 10, voidaan la&mp&-
krakata selektiivisesti MFR-arvoon 15 - 50, edullisesti 28
- 42, valitsemalla peroksidityypin, suulakepuristimen 1&m-
potilan ja suulakepuristimen viipymdajan ilman kohtuutonta
kokeilua. Menettelytavan toteuttamisessa olisi oltava
riittdvdn varovainen jotta valtettdisiin verkkoutuminen
etyleenid sisdltédvin kopolymeerin l8snd ollessa; tyypilli-
sesti verkkoutuminen voidaan vdlt#d helposti, kun kopoly-
meerin etyleenipitoisuus on riitt#dvidn alhainen.

Peroksidin hajoamisnopeus md8ritellddn puoliintu-
misaikana, ts. aikana, joka m8#8rdtyssd lampdtilassa vaadi-
taan siihen, ettd puolet peroksidimolekyyleistd on hajon-
nut. On kuvattu (US-patenttijulkaisu 4 451 589) esimerkik~
si, ettd kdyttdmidlld Lupersol 10l-peroksidia tyypillisissd
suulakepuristinpelletointiolosuhteissa (232 °C, viipymdai-
ka 2,5 min), vain 2 x 10 § peroksidista jaisi jdljelle
pelletoinnista.

Yleensd esihajotusreagenssin ei pitdisi hdiritd tai
vaikuttaa haitallisesti tavallisesti kdytettyihin polypro-
pyleenistabilointiaineisiin ja sen pitdisi tuottaa tehok-
kaasti vapaaradikaaleja, jotka k@nnistdvidt hajoamisen j&l-
keen polypropyleeniosan.haJotuksen. Esihajotusreagenssilla
pitdisi kuitenkin olla riittdvén 1lyhyt puoliintumisaika
polymeerin'valmistussuulakepuristuslampéti1oissa, jotta se
olisi oleellisen tdysin reagoinut ennen suulakepuristimes-
ta poistumista. Edullisesti niilld on polypropyleenissa
puoliintumisaika alle 9 s 288 °C:ssa niin, ettd ainakin
99 ¥ esihajotusreagenssista reagoi sulaneen polymeerin
kanssa ennen 1 minuutin suulakepuristinviipymdaikaa. T&l-
laisia esihajotusreagensseja ovat rajoittamattomina esi-
merkkeind mm. seuraavat: 2,5-dimetyyli-2,5-bis(t-butyyli-
peroksi )heksaani-3 ja 4-metyyli-4-t-butyyliperoksi-2-pen-
tanoni (esimerkiksi Lupersol 130- ja Lupersol 120-peroksi-
dit, jotka ovat saatavissa yhtidstd8 Lucidol Division Pen-
walt Corporation); 3,6,6,9,9-pentametyyli-3-(etyyliase-
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taatti)-1,2,4,5-tetraoksisyklononaani (esimerkiksi USP-
138-peroksidi yhtitstd Witco Cheﬁical Corporation); ja
1,1'-bis(tert-butyyliperoksi)di-isopropyylibentseeni(esi-~
merkiksi, Vulcup R-peroksidi yhtiéstd Hercules Incorpora-
ted). Vapaaradikaalildhde-esihajotusreagenssien edulliset
konsentraatiot ovat alueella noin 0,01 - 0,4 % polymeerin
painosta. Erityisen edullista on Luperol 101-peroksidi.

Keksinndn mukaiset seokset voidaan valmistaa se-
koittamalla komponentin 1) ja komponentin 2) mekaanisesti
tavanomaisilla sekoitusmenetelmilld tavanomaisessa seos-
tuslaitteistossa.

Ellei muuten médritelld, kaytetddn seuraavia ana-
lyyttisid menetelmid karakterisoimaan kantajalla olevaa
katalysaattorikomponenttia, heterofaasisia olefiinipoly-
meerikoostumuksia, ndistd ja verratfavista kalvomateriaa-

leista valmistettuja kalvoja.
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Ominaisuudet )
Sulavirtausnopeus, g/10 min
Etyleeni, paino-%
Rajaviskositeetti

Ksyleeniin liukoinen
osuus, paino-%
Taivutusmoduuli 23 °C:ssa ja

lasittumislampétila

Jannitysdeformaatio 75 %:1la
Vetolujuus my6dtdrajalla

ja vetbmurtolujuus

Venyms my®dtdrajalla ja
murtovenyma

Pinta-ala

Huokoisuus

Irtotiheys
Elemendorf-repadisy
Dart-iskunkestdvyys

Menetelmi

ASTM-D 1238, tila L
IR-spektrokopia
Midritetdsdn tetrahydronaf-
taleenissa 135 °C:ssa

Katso kuvausta alla.

Kayttden yhtién Polymer
Laboratories laitetta
DMTA:n dynaamis-mekaanisiin
mittauksiin taajuudella
1 Hz, ja pyyhkdisyl&mpdti-
lalla 2 °C/min. Analysoita-
van polymeerindytteen tdpla
(40 x 10 x 2 mm) leikataan
puristusmuovatusta arkista,
joka on valmistettu Carver-
puristimella 200 °C:ssa
10 000 kg:n painclla 10 min
ajan, ja sitten arkki jdah-
dytetddn sitten nopeudella
15 °C/min.

ASTM-D 412

ASTM-D 638

ASTM-D 638

B.E.T.
B.E.T.
DIN-53194
ASTM-D 1922-78
ASTM D 4272-83
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_ Ellei muuta md&ritelld, keksinndn mukaiset koostu-
mukset valmistetaan yleiselld menetelmdlld, jossa sekoite-
taan rummussa komponenttia 1), joka on lamptkrakattu Lu-
persel 101:11&, 2,5-dimetyyli-2,5-bis(t-butyyliperoksi)-
heksaanilla, ja komponenttia 2), joka esitetddn alla esi-
merkeissd. Eri fysikomekaaniksille analyyselille alistet-
tavat seoksen n#ytteet sulatetaan kdyttdmdlld Negri &
Bossi 90-injektiopuristinta, sen jdlkeen-kun materiaali on
stabiloitu 0,05 pph:lla Cyanox 1790:t& ja 0,05 pph:lla

- kalsiumstearaattia ja pelletdity se yksiruuvisella Bande-~

ra-suulakepuristimella (sylinterin halkaisija 30 mm)
210 °C:ssa. Analyyttiset olosuhteet olivat seuraavat:

sulatteen laémpédtila 250 °C

muotin l&mpétila 60 °C

injektioaika 20 s

jadhdytysaika 25 s

Kalvomateriaalien n#dytteet olivat paksuudeltaan
0,020 - 0,056 mm, ja ne leikattiin kalvoarkista erityisen
kdytetyn ASTM-testimenetelmé@n vaatimaan kokoon.

. Komponenttien 1) (b) ja (c¢) fraktioiden summan pai-
noprosenttiosuus, joka ilmaistaan % (b) + (c):11&, laske-
taan m3drittdmédlls toisen vaiheen aikana syttetyn seoksen
paino, Jja vertaamalla sitd lopullisen tuotteen painoon.

Téssd kuvattujen komponenttien 1) (a), (b) ja (c)
fraktiociden painoprosenttiosuus m#dritetdin seuraavasti:

% (a) = 100 $ - [(b) + (c)]

% (c) = 8,-P,S,
jossa S, ja S, ovat ksyleeniin liukoisen osan painoprosent-
tiosuus lopullisessa tuotteessa ja polypropyleenifraktios-
sa (a), vastaavasti; P, on mainitun fraktion ja lopullisen
tuotteen vidlinen painosuhde.

$ (b) = 100 - % (a) - % (c)

Kopolymeerifraktiokomponentin 1) (¢) sisdltdmi ksy-
leeniin liukoisen etyleenin tai mainitun a-olefiinin tai
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etyleenin ja mainitun a-oléfiinin painoprosenttiosuus las-
ketaan seuraavaa kaavaa kdyttdmdlla:

paino-% etyleeni ja/tai mai- (bf - C,) X
nittua a-olefiinia fraktiossa (c) =

1 - X

jossa
C; = % etyleenis ja/tai mainittua a-olefiinia lopputuotteen
ksyleeniin liukoisessa osassa;
C, = % etyleenid ja/tai mainittua a-olefiinia fraktion (a)
ksyleeniin liukoisessa osassa; '
X =28, - P/S,

Fraktion 1) (c) rajaviskositeetti, (I.V..,), laske-
taan seuraavaa kaavaa kdyttadmdlla:

(I.Veg) = (I.Vig - 1.V.(, + X)/(1-X)

jossa I.V., on lopullisen koostumuksen ksyleeniliukoisen
fraktion rajaviskositeetti ja I.V.(, on komponentin 1) (a)
fraktion ksyleeniliukoisen osan rajaviskositeetti.
Huoneenldmpdtilassa ksyleeniin liukoisen komponen-
tin 1) painoprosentti méiritet3sn liuvottamalla 2,5 g poly-
meerid 250 ml:aan ksyleenid astiaan, joka on varustettu
sekoittimella ja jota kuumennetaan sekoittaen 135 °C:ssa
20 min ajan. Liuos j&#hdytetd#n 25 °C:seen jatkaen sekoit-
tamista ja jétetddn sitten seisomaan ilman sekoitusta 30
min ajaksi niin, ettd kiintoaineet voivat painua pohjalle.
Kiintoaine suodatetaan suodatinpaperilla, loppu liuos
haihdutetaan kidsittelemdlld sen typpivirralla, ja kiinteda
ja&nndstéd kuivataan tyhjéssd 80 °C:ssa, kunnes saavutetaan
vakiopaino. Ksyleeniin huoneenlédmpttilassa liukenemattoman
polymeerin painoprosenttiosuus on polymeerin isotaktinen
indeksi. TAlla tavalla saatu arvo vastaa oleellisesti kie-
huvalla n-heptaanilla uuttamalla mdaritettyd isotaktista
indeksia, joka md&ritelmdn mukaan muodostaa polymeerin

isotaktisen indeksin.
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Alla esitetddn esimerkkejd, jotka kuvaavat kompo-

nenttia 1), sen fysikaalisia ominaisuuksia, menetelm8& sen

‘valmistamiseksi, kalvda, joka perustuu mainitun komponen-

tin 1) ja komponentin 2) seoksiin ja menetelmdd mainitun
kalvon valmistamiseksi.

A) MgCl,/alkoholi-~-additiotuotteen valmistus

- Inertissa ilmakehdssd 28,4 g vedetdntd MgCl,:ta,

49,5 g vedetdntsd etanolia, 100 ml ROL OB/30-vaseliinidljya
ja 100 ml silikoni®ljy&, jonka viskositeetti on 350 cs,
lis&tds8n reaktoriin, joka on varustettu sekoittimella, ja
kuumennetaan 120 °C:ssa ¢ljyhauteella ja sekoitetaan kun-
nes MgCl, on liuvennut. Sitten kuuma reaktioseos siirretdin
inertissd ilmakehdssd 1 500 ml:n astiaan, joka on varus-
tettu Ultra Turrax T-45 N-sekoittimella ja kuumennusvai-
palla ja joka sis&dltdd 150 ml vaseliinidljyd ja 150 ml
silikonidljyd. Lé&mpdtilaa pidetdsdn 120 °C:ssa sekoittaen 3
min ajan nopeudella 3 000 r/min. Sitten seos kaadetaan 2-1
astiaan, joka on varustettu sekoittajalla ja joka sisdltaa
1 000 ml vedeténtd n-heptaaniua, jota jd&dhdytetddn
0 °C:ssa kuivassa jéé/"isopar“&é&éeessa ja sekoitetaan
kdrjen nopeudella 6 m/s noin 20 min ajan pitden lémpttilan
0 °C:ssa. N&ain muodostuneet additiotuotepartikkelit ote-
taan talteen suodattamalla, pestddn kolmesti huoneenl&m-
pbtilassa 500 ml:n erilld vedettntd heksaania ja kuumen-
netaan vdhitellen l&mpodtilan kohottamiseksi typen alla
50 °C:sta 100 °C:seen riittédvdksi ajaksi alkoholipitoisuu-
den alentamiseksi 3 moolista 1,5 mooliin/mooli MgCl,:ta.
Additiotuotteen pinta-ala on 9,1 m?*/g ja irtotiheys
0,564 g/cm’.

B) Kiintedn katalysaattorikomponentin valmistus

Additiotuote (25 g) siirretddn typen alla reakto-
riin, joka on varustettu sekoittimella ja joka sisaltda
625 ml TiCl,:88 O °C:ssa sekoituksen alla. Sitten se kuu-
mennetaan 100 °C:seen 1 tunnin aikana. Kun l&mpéttila saa-
vuttaa 40 °C, lisdtd&n sellainen md&drd di-isobutyylifta-
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laattia, ettd Mg:di-isobutyyliftalaatti-moolisuhde on 8.
Astian sisdltéd kuumennetaan sekoittaen 2 tunnin ajan
100 °C:ssa, sekoitus pyséytetéén, ja kiintoaine saa painua
pohjaan. Kuuma liuos poistetaan lapolla.

Astiassa olevaan kiintedsin aineeseen lisit33n
550 ml TiCl,:84, ja seosta kuumennetaan sekoittaen 1 tunti
120 °C:ssa. Sekoitus pysdytetdsn, ja kiintedin aineen anne-
taan painua pohjalle. Sitten kuuma neste-poistetaan lapol-
la. Kiinte4d aine pest##n 60 °C:ssa kuudesti 200 ml:n eril-
14 vedetdntd heksaania ja sitten kolmesti huoneenl&mp&ti-
lassa. Tyhjtssd kuivaamisen jdlkeen kiintoaineen huokoi-
suus on 0,261 cm’/g, pinta-ala 66,5 m?’/g ja irtotiheys
0,44 g/cm’.

Esimerkit 1 - 3

N&dmd esimerkit kuvaavat heterofaasista olefiinipo-
lymeerikoostumusta ja menetelmdd polymeerien valmistami-
seksi.

Polymerointiajot suoritetaan typen alla ruostumat-
tomasta terdksestd olevassa 22 l:n autoklaavissa, joka on
varustettu kierukkamaisella magneettisekoittimella ja jota

kdytetddn nopeudella noin 90 r/min.
Kaikki 1lampdtilat, paineet ja olefiinimonomeerien

ja mahdollisesti ldsnd olevan vedyn konsentraatiot ovat
vakioita ellei toisin mainita. Vedyn ja suhteellisten mo-
nomeerien Kkonsentraatio analysoidaan jatkuvatoimisesti
kaasufaasissa prosessikaasukromatografilla ja sybtetdsn
vetyd ja monomeerejid ndiden halutun konsentraation pitémi-
seksi vakiona.

Polymerointi on erdprosessi, joka suoritetaan kah-
dessa vaiheessa. Ensimmdinen vaihe kdsittd4 asiaan kuulu-
van/kuuluvien monomeerin tai monomeerien polymerioinnin
nestemdisessd propyleenissd, ja toinen vaihe kdsittidi ety-
leenin ja propyleenin kopolymeroinnin kaasufaasissa.

Ensimmidisessd vaiheessa autoklaaviin sy&tet#ddn noin
10 min aikana 20 °C:ssa seuraavat valmistusaineet luetel-
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lussa jarjestyksess#: 16 1 nestemdistd propyleenid, sopi-
vat mddrat etyleenié'ja vetyd,- ja katalysaattorijérjestel-
mad, joka koostuu 1) kiintedstd katalysaattorikomponentis-
ta (noin 0,15 g), joka on valmistettu edelld kuvatulla
tavalla, ja 2) seoksesta, jossa on 75 ml trietyylialumii-
nia (TEAL) 10 %:n konsentraatiossa heksaanissa ja sopiva
midrd sykloheksyylimetyylidimetoksisilaani (CMMS)-elek-
troninluovuttajaa siten, ettd Al/CMMS-mbolisuhde on 7,5.
Katalysaattorijirjestelmd sybtetddn autoﬁiéaviin.paineella
propyleenin kanssa.

Limpdtila saatetaan halutulle tasolle noin 10 mi-
nuutissa ja pidetdidn vakiona Koko polymerointireaktion
ajan. Kun vakiintunut reaktiocaika on kulunut, oleellisesti
kaikki reagoimaton/reagoimattomat monomeeri(t) poistetaan
padstémdlld kaasut ulos 60 °C:ssa oleellisesti ilmakeh#n
paineessa.

Tolisessa valheessa ensimmdisen vaiheen polymeeri-
tuote (a), sen jidlkeen kunon otettu niiyte eri analyysei-
hin, saatetaan toisen véiﬁeén mddrattyyn lémpdtilaan. Sit-
ten autoklaaviin syé6tetdadn propyleenid ja etyleenid suh-
teessa ja mddArdt, jotka on mddritetty halutun paineen ja
kaasufaasikoostumuksen saavuttamiseksi. Polymeroinnin ai-
kana paine ja kaasufaasin koostumus pidet&&n vakiona sybt-
tdmdlls propyleeni- ja etyleeniseosta, joka on muodostettu
laitteilla, jotka s&#televdt ja/tai mittaavat virtausno-
peutta. Sydtdn kesto vaihteli kdytetyn katalysaattorijar-
jestelmdn ja terityiselle heterofaasiselle olefiinipoly-
meerituotteelighhaluttujen komponenttien 1) b) ja ¢) m#&-
rdn mukaan.

Polymerointireaktion toisen vaiheen lopussa jauhe
otetaan laitteesta, stabiloidaan ja kuivataan sitten
uunissa typpivirrassa 60 °C:ssa.

Valmistusaineet ja suhteelliset toimintaolosuhteet
esitetdlin taulukossa IA, ja testitulokset esitetdsn taulu-
kossa 1B.
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Taulukko 1A
Esimerkit
1. vaihe
Ldmpédtila, °C
Paine, MPa
Aika, min.
H, kaasufaasissa, mooli-%
Etyleenid kaasu-
faasissa, mooli-%
Etyleenid polymeerissi,
paino-%
Rajaviskositeetti, dl/g
Ksyleeniin liuk. (8,),
paino-%
Etyleenid ksyleeniin liukoi-
sessa(C,), paino-%
Ksyleeniliuoksen raja-
viskositeetti (I.v.,), dl/g
2. vaihe
Lamp&dtila, °C
Paine, MPa
Aika, min.
H,:ta kaasufaasissa, mooli-%
Etyleenid kaasufaasissa,
mooli-%

70
3,1
30
0,58

1,45

3,0
2,18

50
1,14
335
2,23
15,9

70
3,1
20
0,10

72,60

4,3
3,09

16
1,39

50

- 1,17

500
3,0
16,9

70
3,1
30
0,30

2,50

4,1
2,31

0,7

17

50
1,14
250
2,05
22,54
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Taulukko 1B
Esimerkit
Lopullinen tuote
Saanto, kg pol/g kat.
Komonomeeri, paino-%
Bipolymeeri (b)+(c), paino-3%
Rajaviskositeetti, dl/g
Ksyleeniliuos (S;), paino-3%
Etyleenisd ksyl. liuoksessa,
paino-% (C,;)
Ksyl. liuoksen rajavisko-
siteetti I.V..,, dl/g
Fraktio (b), paino-%
Fraktio (c¢), paino-%

Etyleenifrakt. (b), paino-%

Etyleenifrakt. (c), paino-%
Rajaviskositeetti frakt. (c)
(r.v..), dl/g

Sulaindeksi, °C
Taivutusmoduuli, MPa-
R.C.I. IZ0D -50 °C:ssa, J/m
Shore D-kovuus
Jannitysdeformaatio

75 %$:11la, %

Vetolujuus, MPa

Vetolujuus my6dtdrajalla,
MPa

Murtovenym&, %

Huntu, %

Lasittumispiste?, °C

11
24,6
70

2,05
63,4

30, 2

1,83
9,45
60, 55
51,9

- 31,1

1,86

150
30
NB!

24

41
13,8

5,0
517
31
=-25(P)
-75
~128

16,3
22,7
67
2,3

= 60,5 .

27,0

2,02
9,37
57,63
57,1
27,6

2,05
147
77
NB
25

28
15,8

5,8
925
34
- -23(P)
-119
-121

9,9
29,0

71,8

2,34
63,5

34,8

2,12
11,34
60,46
53,7
35,7

2,18
145
82
NB
20

36
15,4

4,6
940
35
-28(P)
-81
-125

INB = ei murtumaa
(P) = p&dhuippu
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. Esimerkki 4
Tdssd esimerkissd kuvataan keksinndén mukaisesta

seoksesta oleva valukalvomateriaali ja menetelmd sen val-
mistamiseksi.

Valukalvo keksinn®dn mukaisesta seoksesta, joka si-
s81t84 1) 75 % heterofaasista olefiinipolymeerimateriaali-
koostumusta, joka on valmistettu esimerkin 2 menetelmdlla,
paitsi etti komponenttia-1 (a) on ldsnd-mididri noin 37 %,
ja komponenttia 1 (b) + (c) on 63 &, lamﬁékrakattuna MFR~-
arvoon 30 alkuperdisestd, polymerointitilan MFR-arvosta
0,8; ja 2) 25 % DOWLEX 2045:td, lineaarista matalatiheyk-
sistd polyetyleenid, joka sisdltdd l-okteenia, ja jonka
sulaindeksi on 1,0 g/10 . min ja tiheys 0,92, valmistetaan
liséamélla seos suulakepuristimeen, suulakepuristamalla
sen littedn kalvomuotin l&pi ja jd&hdyttdmdlla jadhdytys-~
telalle tuottamaan kalvoa, jonka paksuus on 0,02 mm kdyt-
t8en seuraavaa laitteistoa ja kédsittelyolosuhteita:
Ruuvisuunnittelu: Puristussuhde 4:1 - 2:1.

Sydttdvydhykkeen sSYyvVyys:
1,10 - 1,24 cm (8,9 cm suu-
lakepuristin puristussuh-
' teella 3,5:1)
Annosteluvythykkeen syvyys: 3,18 - 3,56 mm 8,9 cm:n
suulakepuristimella.
Muotti: tavanomainen keskisydttéinen "coathanger"-
jako-osa.
Suulakepuristimen kayttdolosuhteet:

Sulatteen lampotila: 204 - 238 °C

Suulakepuristimen 177 - 216 °C vyohykkeestd 1

sylinteri: ' vybhykkeeseen 6

Sovituskappale- ja muottilampdtilat: 216 °C

Kontrolli 1

Valmistetaan edelld kuvatulla tavalla valukalvoma-
teriaalia heterofaasisesta olefiinipolymeerimateriaali-
koostumuksesta, joka on saatu jaksottaisella polymeroin-
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nilla ainakin kahdessa vaiheessa,‘ja joka sis&ltds 37 %
propyleeni-etyleeni-kopolymeerid, (polymeroitujen yksikoi-
den painosuhde 96,7:3,3), ja 63 % etyleeni-propyleeni-ko-
polymeerisd, (polymeroitujen yksikéiden painosuhde 29:71),
ja joka on lampbkrakattu MFR-arvoon 30 alkuperdisesta,
polymerointitilan MFR-arvosta 0,8.

Taulukko 2 <
Venymi Kontrolli Esimerkki 4
deformaa- palautu-~ deformaa- palautu-
tio-% mis-% tio-% mis-%
10 & ‘4,1 95,9 5,3 94,7
25 % 11,8 88,2 11,8 99,2
50 % 17,0 83,0 15,7 84,4
75 % 20,2 79,8 19,1 81,0

Kuten taulukossa 2 edelld osoitetaan, 10 %:n ja
25 %:n venymdlls esimerkin 4 ja kontrollin v&dlilli n#hddidn
hyvin vdhadn eroa deformaation ja palautumisen prosentti-
arvossa. Venymilld 50 % ja 75 %, keksinnén esimerkin 4
seoksella, deformaatioprosentti pienenee ja palautumispro-
sentti kasvaa, kun taas kontrollikoostumuksella, joka ei
sisdlld LLDPE:td, deformaatioprosentti kasvaa ja palautu-
misprosentti alenee.

Taulukossa 3 kuvataan repdisylujuus ja iskunkestd-
vyys valukalvomateriaalilla, joka on keksinn®én esimerkin 4
mukaisesta seoksesta ja kontrollikoostumuksesta, joka ei
sisdlld LLDPE:ta.

Taulukko 3
Ominaisuudet Kontrolli Esimerkki 4
Kalvon paksuus, mm 0,056 0,056

Elmendorf-repdisylujuus, g
(HD/CD) 430/610 440/790

Dart-iskunkestdvyys, g 520 740
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Kuten taulukossa 3 osoitetaan, keksinndén mukaisella
seoksella saavutetaan merkittdva repdisylujuuden ja iskun-
kestdvyyden lisdintyminen verrattuné kontrolliin, joka ei
sis#114 LLDPE:té.

Tdssd kuvattua heterofaasista olefiinipolymeeri-
koostumusta kdyttden voidaan valmistaa erityyppisid kalvo-
materiaaleja, joilla on tavanomainen paksuus ja ohuita
kalvoja, joiden paksuus on alle 0,5 mm:std niin ohuisiin
kuin noin 0,01 mm, samoin kuin raskaita kgivomateriaaleja,
joita kutsutaan tyypillisesti arkeiksi, ja joiden paksuus
on 0,5 - 2,5 mm. Sit8 voidaan esimerkiksi k&yttda valmis-
tettaessa valukalvoja, yksiakselisesti ja kaksiakselisesti
suuntautuneita kalvoja ja suulakepuristettuja tai kalante-
roituja arkkeja. Lisdksi heterofaasista olefiinipolymeeri-
koostumusta késittdvd kerros voidaan lisdtd esimerkiksi
laminointi-, suulakepuristuspddllystys- tai koekstruu-
siotekiinoilla, ainakin l&mpbmuovautuvasta kalvomateriaa-
lista tai metalliarkki- tai kalvoalustan tai kudos- tai
huovikemateriaalin ainakin yhdelle pinnalle.

Tyypillisiada lampdmuovautuvia materiaaleja ovat mm.
kiteiset homopolymeerit C,  ,-a-olefiinimonomeeristd, kuten
propyleeni tai etyleeni, tai kopolymeerit propyleenista
etyleenin tai C, ,~a-olefiinimonomeerien kanssa tail propy-
leenistd sekd etyleenin ettd C, ,-a-olefiinimonomeerien
kanssa, sil1l1& ehdolla, ettd kun komonomeeri on etyleenii,
suurin polymeroidun etyleenin pitoisuus on noin 10 %,
edullisesti noin 4 %, ja kun komonomeeri on C,_,,~olefiinia,
sen maksimaalinen polymeroitu pitoisuus on noin 20 %,
edullisesti noin 16 %, ja sekd etyleeniid ettd a-olefiinia
kdytettldessd molempien yhteinen maksimaalinen polymeroitu
pitoisuus on 30 %, edullisesti 20 %, samoin kuin polyeste-
rit, polyamidit, etyleeni-vinyylialkoholi-kopolymeerit ja
etyleeni-vinyyliasetaatti-kopolymeerit. Alumiini on sopi-

vaa metallialustaa.
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Lisdksi kalvomateriaaleja voidaan valmistaa seok-
sista, jotka sisdltdvdt noin 5 - 45 % tidssd kuvattua kek-
sinndén mukaista oiefiinipolymeeri& noin 95 - 55 %:n kanssa
kiteistd homopolymeerid C, ;,-a-olefiinimonomeeristd tai
propyleenin kopolymeerid etyleenin tai C, ,,~a~olefiinimono-
meerin kanssa tai propyleenin, etyleenin ja C,_,,~a-olefii-
nimonomeerin Kopolymeerist8, jolloin mainitun kopolymeerin
maksimaalinen polymeroidun etyleenin ja/tai a-olefiinin
sisdltd on edellisessd kappaleessa kuvattu. Edullisesti
keksinnbn mukaisen seoksen middrd tdllaisissa seoksissa on
10 - 30 %.

Ammattimies saa helposti selville té&ssd Kkuvatun
keksinnén muut ominaispiirteet, edut ja suoritusmuodot
edelld olevien kuvausten lukemisen jdlkeen. Tdss& suhtees-
sa, vaikka keksinntn erityiset suoritusmuodot on kuvattu
huomattavan yksityiskohtaisesti, voidaan ndihin suoritus-
muotoihin tehdd muutoksia ja modifikaatioita tdssd kuvatun
ja vaaditun keksinn®dn hengestd ja suola-alasta poikkeamat-

ta.
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Patenttivaatimukset

1. Kalvo- tai arkkimaterimali, tunnettau
siitd, ettd se kidsittaad seosta, jossa on

1) 95 - 60 paino-% heterofaasista olefiinipolymee-
rikoostumusta, joka on valmistettu polymeroimalla ainakin
kahdessa vaiheessa ja joka koostuu

(a) noin 10 - 50 osasta propyleenihomopolymeerid,
jonka isotaktinen indeksi on yli 80, tai kopolymeerid,
joka on (i) propyleenistd ja etyleenistd, (ii) propylee-
nistd, etyleenista ja.(ﬂh:CHR—a~olefiinista, jogsa R on
suoraketjuista tai haaroittunutta C, ,-alkyylid, tai (iii)
propyleenistd ja kohdassa (a) (ii) mllritellysti a-ole-
fiinista, jolloin mainittu kopolymeeri sgisdltidd vyli 80 %
propyleenid ja sen isotaktinen indeksi on yli 80;

(b) noin 5 - 20 osasta puolikiteistd, oleellisen
lineaarista kopolymeerifraktiota, jonka kiteisyys on noin
20 - 60 %, jolloin kopolymeeri on (i) etyleenid ja propy-
leenid sisdltaen yli 55 % etyleenia, (ii) etyleenid, pro-
pyleenid ja kohdassa (a) (ii) madriteltyd a-olefiinia si-
saltden 1 - 10 % a-olefiinia ja yhteensd yli 55 % ety-
leenid ja e-olefiinia, tai (iii) etyleenid ja kohdassa (a)
(1i) midriteltyd a-olefiinia sisdltden yli 55 % mainittua
¢-olefiinia, joka kopolymeeri on huoneen- tai ymparistén
lampdtilassa ksyleeniin liukenematonta; ja

(c) noin 40 - 80 osasta kopolymeerifraktiota, joka
on kopolymeerid (i) etyleenistd ja propyleenistd, jolloin
kopolymeeri sisdltda 20 - alle 40 % etyleenid, (ii) ety-
leenista, propyleenistd ja kohdassa (a) (ii) mdiritellysté
¢-olefiinista, jolloin a-olefiinia on l&snd mddrd 1 - 10 %
ja 1ldsnd oleva etyleenin ja a-olefiinin m&Ard on 20 - alle
40 %, tal (iii) etyleenistd ja kohdassa (a) (ii) madritel-
lystda a-olefiinista sis&ltden 20 - alle 40 % a-olefiinia,
ja mahdollisesti 0,5 - 10 %:n kanssa dieenii, mainitun
kopolymeerifraktion ollessa ksyleeniin liukoista ymparis-
ton ladmpdtilassa, Ja omatessa rajaviskositeetin 1,5 -

4,0 dl/g;
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jolloin (b)- ja (c¢)-fraktioiden kokonaismaidrd, koko ole-
fiinipolymeerikoostumuksen perusteella, on noin 50 - 90 %,
ja painosuhteen (b)/(c) ollessa alle 0,4; ja

2) 5 - 40 paino-%:sta kopolymeerid etyleenista
CH,=CHR-@¢-olefiinin kanssa, jossa R on suoraketjuista tai
haaroittunutta C, ,-alkyylia, jonka tiheys on 0,890 -
0,940 g/cm’.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, ettd (a) on propyleenin ja etylee-
nin kopolymeerid, joka gisdlt&d 90 - 98 % propyleenid.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnet tu siitd, ettd (¢) on propyleenin ja etylee-
nin kopolymeeriad, joka sisdltdad 20 - 38 % etyleenid.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnettau siitd, ettd komponentti 2) on ety-
leenikopolymeerid, joka sisdltdd okteeni-l-komonomeerid.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, ettd etyleenikopolymeerin tiheys
on 0,890 - 0,927 g/cm’.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnet tu siitd, ettd komponentin 2) etyleenikopo-
lymeeri on lineaarista matalatiheyksistd polyetyleenid.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen materiaali,
tunnet tu siitd, ettd komponenttia 1) on lésnd maid-
rd 90 - 75 % ja komponenttia 2) on ldsnd md&ra 10 - 25 %.

' 8. Patenttivaatimuksen 2 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, ettéd kopolymeroidun etyleenin ko-
konaissisdltd on 15 - 35 paino-%.

9. Patenttivaatimuksen 3 mukainen materiaali,
tunnettu siitd, ettd kopolymeroidun etyleenin ko-
konaispitoisuus on 15 - 35 paino-%.

10. Kalvo- tai arkkituote, tunnet tu giita,
ettd se kdsittad peruskalvon tail -arkin kiteisestd homo-
polymeeristd, joka on C, ,,~¢-olefiinimonomeerista, tai ko-
polymeeristd, joka on (i) propyleenin kopolymeerid etylee-
nin kanssa, (ii) propyleenin kopolymeerid etyleenin ja
Cyo-®-olefiinimonomeerin kanssa tai (iii) propyleenin ko-
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polymeerid C, ;,-%-olefiinimonomeerin kanssa, sillé ehdolla,
ettd kun komonomeeri on etyleenid, polymeroidun etyleenin
maksimaalinen pitoisuus on noin 10 %, kun komonomeeri on
Csqo-0lefiinia, sen maksimaalinen polymeroitu pitoisuus on
noin 20 %, ja sekd etyleenid ettd C,,~-olefiinia kaytetta-
egsgd maksimaalinen polymeroitu pitoisuus on noin 30 %; Jja
peruskalvon tai -arkin ainakin yhdelle pinnalle on levi-
tetty patenttivaatimuksen 1 mukaisen materiaalin kerros.

11. Kalvo- tai arkkituote, t unnet tu siitéd,
ettd se késittdd peruskalvon tai -arkin kiteisgesgtd homo-
polymeeristd, joka on C,,,-e-olefiinimonomeeristd, tai ko-
polymeeristd, joka on (i) propyleenin kopolymeerid etylee-
nin kanssa, (ii) propyleenin kopolymeerid etyleenin ja
C, o-0¢-o0lefiinimonomeerin kanssa tai (iii) propyleenin ko-
polymeerid C, ,~¢-olefiinimonomeerin kanssa, sillé ehdolla,
ettd kun komonomeeri on etyleenid, polymeroidun etyleenin
maksimaalinen pitoisuus on noin 10 %, kun komonomeeri on
Cyy0-0lefiinid, sen maksimaalinen polymeroitu pitoisuus on
noin 20 %, ja sekd etyleenid ettd C, ,,-olefiinia kiytet-
tdesgd maksimaalinen polymeroitu pitoisuus on noin 30 %;
ja peruskalvon tai -arkin ainakin yvhdelle pinnalle on le-
vitetty patenttivaatimuksen 7 mukaisen materiaalin kerros.

12. Kalvo- tai. arkkituote, t unnet tu siitd,
ettd se kasittda peruskalvon tai -arkin metallialustasta,
jonka ainakin yhdelle pinnalle on lisatty kerros patentti-
vaatimuksen 1 mukaista materiaalia.

13, Kalvo- tai arkkituote, t unne¢t tu siiti,
ettd se kdsittad peruskalvon tai -arkin metallialustasta,
jonka ainakin yhdelle pinnalle on lisatty kerros patentti-
vaatimuksen 7 mukaista materiaalia.

14 . Huoviketuote, t unnet tu siitd, ettd sen
ainakin yhdelle pinnalle on lisdtty kerros patenttivaati-
muksen 1 mukaista materiaalia.

15. Huoviketuote, tunnet tu siitd, ettd sen
ainakin yhdelle pinnalle on lisdtty kerros patenttivaati-

muksen 7 mukaista materiaalia.
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Patentkrav

1, Film- eller arkmaterial, k&dnneteck -
n a t dérav, att det innefattar en blandning av

1) 95 - 60 vikt-% av en heterofas-olefinpolymer-
komposition, vilken framstdllts genom polymerisering i
dtminstone 1 tva steg och vilken bestar av

(a) ca 10 - 50 delar av en propylen-homopolymer med
ett isotaktiskt index stdrre an 80 eller en sampolymer av
(i) propylen och etylen, (ii) propylen, etylen och en
CH,=CHR-a-olefin, didr R A&r en rak eller foérgrenad C, -
alkyl, eller (iii) propylen oc¢h en o-olefin sasom
definierad 1 punkt (a) (ii), wvarvid namnda sampolymer
innehaller &ver 80 % propylen och med ett isotaktiskt index
stOrre an 80;

(b) ca 5 - 20 delar av en semi-kristallin, véasent-
ligen linjar sampolymerfraktion med en kristallinitet pd ca
20 - 60 %, varvid sampolymeren bestdr av (i) etylen och
propylen innehallande &ver 55 % etylen, (ii) etylen,
propylen och en a-olefin sasom definierad i punkt (a) (ii)
innehallande 1 - 10 % av oa-olefinen och tillsammans &ver
55 % av etylen och a-olefin, eller (iii) etylen och en
a-olefin sdsom definierat i punkt (a) (ii) dinnehdllande
Over 55 % av namnda a-olefin, vilken sampolymer &4r oléslig
1 xylen vid rums- eller omgivningstemperatur; samt

(c) ca 40 - 80 delar av en sampolymerfraktion som
bestar av en sampolymer av (i) etylen och propylen
innehallande fran 20 % till mindre &n 40 % etylen, (ii)
etylen, propylen samt en a-olefin sasom definierad i punkt
(a) (ii), wvarvid a-olefinen &r ndrvarande i en midngd av 1 -
10 % och mangden etylen och a-olefin nérvarande &r fran
20 % till mindre &n 40 %, eller (iii) etylen och en
a-olefin sdsom definierat i punkt (a) (ii) innehallande
fran 20 % till mindre &dn 40 % av o-clefinen, samt

fakultativt med 0,5 - 10 % av en dien, wvarvid namnda
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sampolymerfraktion &r 1éslig i xylen vid omgivnings-
temperatur, och med en grénsviskositet pa 1,5 - 4,0 dl/g;
varvid den totala mangden av (b)- och (¢)-fraktionerna,
baserat pd den totala olefinpolymerkompositionen, &r ca
50 - 90 % och viktfdrhallandet (b)/(c) &r mindre &n 0,4;
samt

2) 5 - 40 vikt-% av en sampolymer av etylen med en
CH,=CHR-a-olefin, dar R &ar en rak eller fdérgrenad C, ,-alkyl
med en densitet pad 0,890 - 0,940 g/cm’.

2. Material enligt patentkrav 1, k d nne -
t e cknat darav, att (a) &r en sampolymer av propylen
och etylen innehdllande 90 - 98 % propylen.

3. Material enligt patentkrav 1, k @ nne -
t ec knat darav, att (c) &r en sampolymer av propylen
och etylen innehallande 20 - 38 % etylen.

4. Material enligt patentkrav 1, k adnne -
t e cknat darav, att komponent 2) &r en etylen-

sampolymer innehdllande en sammonomer av l-okten.

5. Material enligt patentkrav 4, k & nne -
t e ¢k n a t ddrav, att etylensampolymeren har en
densitet p& 0,890 - 0,927 g/cm’.

6. Material enligt patentkrav 1, k d&nne -

t ecknat dirav, att etylensampolymeren i komponent 2)
ar en linjadr polyetylen med lag densitet.
7. Material enligt patentkrav 1, k & nne -

t ecknat darav, att komponent 1) &r ndrvarande i en

mangd av 90 - 75 % och komponent 2) &r nérvarande i en
mangd av 10 - 25 %.

8. Material enligt patentkrav 2, k & nne -
t e ¢ k n at darav, att den totala halten av sam-

polymeriserat etylen &r 15 - 35 vikt-%.

9. Material enlig;'t patentkrav 3, k @&nne -
t e c knat diarav, att den totala halten av sam-
polymeriserat etylen a&r 15 - 35 vikt-%.

10. Film- eller arkartikel, k&d&dnnetecaeck -

n a d darav, att den innefattar en grundfilm eller ett
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grundark av en kristallin homopolymer av en C,,,~
od-olefinmonomer eller av en sampolymer bestdende av (i)
propylen med etylen, (ii) propylen med etylen och en C,,,-
a-olefinmonomer, eller (iii) propylen med en C,,,-0-
olefinmonomer, £fdorutsatt att, ndr sammonomeren &r etylen,
4r den maximala polymeriserade etylenhalten ca 10 %, nar
sammonomeren 4dr en C, ,-olefin 4ar den maximala polyme-
riserade halten darav ca 20 %, och nar bade etylen och en

C,-0lefin anvdnds dr den maximala polymeriserade halten

ca 30 %; och applicerad pa atminstone en yta av grundfilmen
eller grundarket ar ett skikt av materialet -enligt patent-
krav 1.

11. Film- eller arkartikel, kdanneteck -
n a d dirav, att den innefattar en grundfilm eller ett
grundark av en kristallin homopolymer av en C,,,~0-
olefinmonomer eller av en sampolymer bestdende av (i)
propylen med etylen, (ii) propylen med etylen och en C, .-
a-olefinmonomer, eller (iii) propylen med en C,,,-C-
olefinmonomer, fdrutsatt att ndr sammonomeren ar etylen, ar
den maximala polymeriserade etylenhalten ca 10 %, nar
sammonomeren 4&r en C,,,-olefin &r den maximala poly-
merigerade halten darav ca 20 %, och ndr bade etylen och en
C,c-0lefin anvidnds ar den maximala polymeriserade halten
ca 30 %; och applicerad pd Atminstone en yta av grundfilmen
eller grundarket &r ett skikt av materialet enligt
patentkrav 7. )

12, Film- eller arkartikel, k & nne t e ¢ k -
n a d darav, att den innefattar en grundfilm eller ett
grundark av ett metalliskt substrat med ett skikt av
materialet enligt patentkrav 1 applicerat pad atminstone en
yvta darav.

13. Film- eller arkartikel, kanneteck -
n a d darav, att den innefattar en grundfilm eller ett
grundark av ett metalliskt substrat med ett skikt av
materialet enligt patentkrav 7 applicerat pd Aatminstone en

yvta darav.
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14. Nonwoven-artikel, k d&dnnetevckna
darav, att ett gkikt av materialet enligt patentkrav
applicerats pd atminstone en yta darav.

15. Nonwoven-artikel, k dnne¢teckna
darav, att ett skikt av materialet enligt patentkrav

applicerats pad atminstone en yta darav.

[ ]
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